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 緒言
   わ
 前 報 文 に 於 て 著 者 の 一 人(志 方)は ポ ー ラ ロ グ ラ フ に 依 りて,盤 化 銅硫
酸 銅 の 銅 析 出 電 位 に 封 す る酸 基 の 影 響 及 び 電 流 電 歴 曲 線 に 現 は れ た
る極 大 電 流 現 象 を 理 論 的 に 考 察 し,か Σ る 極 大 現 象 の 原 因 が 錯 陰 イ オ
ン0)存 在 に 依 るべ き を 論 じ,ま 九 かSる 錯 陰 イ オ ンの 生 成 の 爲 め必 然
的 に 銅0)析 出 電 位 が 酸 基 の 濃 度 に よ り影 響 さ るNこ と を 論 じた り。
然 して,極 大 電 流 あ る と き は 直 ち に 錯 盤 の 存 在 を 考 慮 ぜ ざ る可 らざ る
も,極大 な き 揚 合 に 於 て も錯 盤 の 存 在 は あ り得 る こ と を 述 べ テこり。
 本 報 告 に 於 て は 硝 酸 銅 に 封 す る硝 酸 盤 の 濃 度 の 影 響 及び 極 大 現 象
を 認 め た る を 以 て,硝 酸 銅 錯 盤 の 生 成 に 就 き て 考 察 せ ん と す。
 實 瞼 の 部
 本 實 験 は 前 報 同 様 の 方 法 に よ り,水 銀 滴 下 極 及 び ポ ー ラ ロ グ ラ フを
用 ひ て 行 ひ テこり。
 ポ ー ラ ロ グ ラ ム(ポ ー ラ ロ グ ラ フ に 依 りて 得 九 る 電 流 電 歴 曲 線)に 於
て は1cmが8.85×10-s Amp・ に 相 當 す。 析 出 電 位 決 定 に は 電 流 電 歴 曲
線 の 傾 斜100milli voltに 就 き て8・85×10-s Amp.の 位 置 を 以 つ て せ り。
 實 験 中 室 氣 恒 温 槽 の 温 度 を 可 及 的 に25『Cに せ ん とせ し も往 々 一 時
的 に28℃-22℃ 附 近 ま で 上 下 せ り。
 水 銀 滴 下 極 の 水 銀 粒 の 落 下 す る 速 さ は 電 解 前 に 電 解 液 中 に て 五 滴
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(76) (志方釜三・木田徽)ボ ーラ・グ7・ に依 る銅鞭 の研究(第 二報)
に 就 き12秒 一一13秒 を 要 す る様 に 調 節 した り。
 電 解 前 に は 電 解 瓶 中 の 酸 素 を 追 出 す た め 溶 液 中 に3時 間 乃 至4時
聞 水 素 瓦 斯 を 通 じヲこり。
 銅 の 濃 度 決 定 は 電 氣 分 析 に よれ り。
 次 に 實 験 の 結 果 を 示 す べ し。
         第 一 表System Cu(NOゆ,-KNO,
    ConG・    Ceno・ A.node Deposition Saturation  πof . πof  Maximum
N。. 。f  ・f π  。 C。r,e。t M・xim・mMini・ ・um C。r,ent
   C囎)・ 讐(。 。lt,(。。1の(・・一・A)鴨 む 糟 む(・・一・)
・2×・・36・… 一… +・・198{‡81認ll8 享 = ;
2  〃   〃 +o・198{‡1纈  舞捲 =8:}鰍?) ;  器
3 〃 〃+…3{娚 緩 茎蓉1=8:}男 ; 暴
4  〃  O・1n +0・212{‡1綴  瑠  =1:}ll =  ?jl;
5 〃 〃+・ …{‡3朧,1。 .,ft92= ♂・
6 〃 〃+・ …7{‡ 欄 呈語.。1,,3; ま・
ll ∵1:::lli灘li:1=磐1冨 熱}1響 
9 〃 〃+・22・ 鵬1齢=腰1 .♂・・4}92:窪
10・ ・365…-41・+…77{‡18龍 器 = = =
・・ ル 〃+α19・ 隈li鰭 ;= ;
12  "  O.ln +O・191{‡1欄  鑑  =  =   =
・3 〃 〃+・.19S{‡9縄1蟹 ; = ;
・4 〃 〃+α181{‡88器 謙 ; = 享
15に" ・…噌 …{‡3雛
,.i翌=8:§13.;.i『:ζ
                 一一(原 報)
    (志方釜三・木田裕次) ボ門ラログラフに依 る銅錯盛の研究(第 二報)  (77)
・6卜 ・・5・1・-4 1 O.…+・.・ ・6{‡ 醗 揚 一3謹 ・1贈
・7 〃 〃+・ ・…{‡8:携18i3=1:器1; ll:夢
・8 〃 ・.・n攣化・ ; 1夢 = = =
・9… 〃 ・.・n〃 ; % = = =
20 〃  〃 〃  ; 器  ; l  l
・…365… 一・ α・n 〃 ; 1辮 誰 ; 9:1
 同表 第 四行 は 陽 極 水 銀 の 電 位(電位 は何 れ も1nの カ ロメル 電 極 を基
準 と す)に して,陽極 補 正 電 位 と して 加算 す べ き もの に て,第五 行 は 銅 の
析 出電 位,第 六行 は 銅 に よ る飽 和 曲線 の高 さを示 し,第七 行 は 極 大 電 流
を 示 す 電 位,第八 行 は極 小電 流 叉 は 極 小 振幅爾 者 は 多 くの揚 合 そ の 位
置 が 一 致 す る もの な る も本 實 験 に て は 然 らざ る揚 合 あ り。 この とき
は 極 小 振 幅 の位 置 を とれ り)に相 當 す る電 位第 九 行 は飽 和 曲線 と極 大
電 流 との 差 な り。 各 の析 出 電 位 に就 き二 個 の 値 を與 へ た るは 同 一 電
解 液 に て 二度 電 解 して二 個 のPO]arogramを 求 めた る な り。
 電 解 に 際 し電 解 液 を電 解 瓶 に 注 入 す る とき と,最初 よ り電 解 液 を 電
解 瓶 に入 れ 置 き陽 極 の 水 銀 と接 燭 せ しめ置 きナこる もの とに就 き,同一
の電 解 液 の 揚 合,銅の 析 出 電 位 に差 異 を認 め ざ り しを 以 つ て最 初 よ り
電 解 瓶 中 にて 水素 を 通 じプこり。 但 しHNO3を 以つ て 酸 性 とせ し揚 合
は電 解 直 前 に電 解 瓶 に溶 液 を 注 入せ り。
 第 一一表No.!8以 下21ま では,こ の溶 液 を フ ラ スコに 逆 立 冷 却 器 を 附
して30分 間 乃 至40分 聞 煮 沸 せ しめ,その後 一 夜 放 置 せ る もの を 電 解 し
ヲこる もの に して,陽極 電 位 は測 定 中大 い に憂 化 す るを 認 めナこわ。
            一(原 報)一
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  第 三 表No.50,51の 第 七 行 に は 一 つ のPolarogramに 就 き 二 つ の 値 を 示
す。 こ れ 二 つ の 極 大 電 流 の 電 伽 を 與 へ 牝 る な り。
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 第 七表 は 硝 酸 銅 の 水 溶 液 を電 解 せ る もの にて,陽極 電 位 ほ測 定 中 に
憂 化 す るを 以 て,銅析 出 電 位 等 は これ を示 し得 ざ り き。
 實 瞼 結 果 の 考 察
 本 報 告 に 於 て は,前報 同・様 硝 酸 銅 は電 極 に 於 てCu'イ オ ンを生 ぜ す
直 ち に金 囑 銅 を出 して,銅 アマ ル ガ ムを 作 り,叉水 銀滴 下 極 にて はCu'。
イ オ ンは 可 逆 的 に析 出工 程 の 進 む もの と假 定 す。
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 硝 酸 銅 錯 盛 の 生 成 に 關   第 四 圖
      の
して はG・Meijerは
Cu:NO,)rX璃Nq-H20の
系 に就 き研 究 し,固 艦 の
NH4NO3をCu〔NO3)2の 飽 和
溶 液 に 加 ふ れ ば,固 相 の 硝
酸 銅 は 溶 液 に 入 る 事 實 を
認 め錯 盤 生 成 を 指 摘 し,
       おラ
ESchrelllen侃ker5 等 ζま同
じ系 に 就 き て 新 ら た に
Cu〔NO,)2・3NH4NO3 な る
double saltを 獲 見 せ り。
 硝 酸 盛 溶 液 中 の 銅 の 析
出 電 位 を 見 る に嚇 一 表 以
下 第 四 表 まで 滲 照洞 一 濃
度 の 硝 酸 銅 に 勤 して,硝 酸
盛 濃 度 十 倍 とな る に 從 ひ
夫 々 最 小6mv・ よ り最 大17 mv・の 差 に て 陰 とな る。 NaNO3溶 液 中 に て
は 相 當 不 安 定 な る も,KNO3, NH,NO,溶 液 中 に て は 大 艦10-13 mv.の 差 に
て 移 動 せ る を 見 る。 前 報 に てLi uCI3生 成 の 際 銅 の 析 出 電 位 に封 す
・L・Cl・・影 響 はL・CIの 灘 憎 ・ な ・に從 ひE-一{撫 器 よ り
し て 理 論 的 に は25。Cに 於 て0・0887Vだ け 陰 の 方 に 移 動 す る こ と を 算
出 せ り。 然 し て 實 測 値 と 比 し て 大 膿 そ の 關 係 を 知 る に 足 る 結 果 を 得
2)G,"lei ier, Ree・Trav, Cl・em・,43,1924・
3) EA.. H. Schrelnemakers,(}. Bevkhoff an(1 K. Pりstllunlus. Reo.Trav・Che皿.,34,1924。
            一(原 報)一
     (志方釜三・木田裕幻dS"・・一ラ・グラフ【こ依る鍛 罐 の研究(第 二報) (85)
               第  五  圖
              第  六  圏
       F・此
        囎l l
      
       鞠 蹴       
た り。 硝 酸 銅 錯 髄 が 假 にSchreinemakerδ に よ りて 見 出 さ れ し如 き もの
と して,前 報 同 様 にNO3ノ の 影 響 を 見 る に今 次 の 如 き解 離 を な す とす れ
ば,
                (原 報)
(86)  (志方釜三・木田裕次)ボ ーラログラフに依 る銅錯盛の研究(第 二報)
        Cu NO,、2・3NH,NO, 2 3NH・,十Cu(NO31s"'
          Cu(NO3、5"'3Cu●'十5NO3/
CuCl、「の 時 同 様 に して   第 七 圖
藩雛熱__賂 洲
                 ロ   コ
な れ ば 銅 析 蝿 位 は0・1475 「fe es& 齋 盤 識 謄 +。,。Sll'
V員 の方 に移 動 すべ きな
り.然 。 に實測 値 は 齢 幅1欝 謙 ・聯 鵬ta・ ・6
}: 10mv・内外 員 の 方 に移 動
す るに過 ぎ す.故 に この   第 八 圖
揚 合 溶 液 中 に て は前 記 の   
如 き錯 盤 の生 成 は甚 だ 疑   
は し く寧 ろ他 に何 等 か の   
錯 燈 の生 成 せ る もの と思   
 然 るに第 九 圖 に示 す如   
Polarogram  Iこ方全て も極 大      
電流嬬 め焔 鰐 て・こ 
の 揚 合 に も錯 盛 を考 慮 せ
ざ るべ か らす。Cu NO3、2-H20                
の 系 に て はCu〔NO・)?・2・5H20な る もの が得 られ ナこり と云 ふ。 故 に ごq
揚合 の錯 盤 に は 水分 子 の 關與 せ る もの な るべ きを噌 示 さ る。 即 ち硝
酸 銅 が 加 水 分 解 に よ りて 含 水 硝酸 銅錯 盤 を生 す るな らん。
            一(原 報)一
    (志方as三・木田徽)ボ ーラ・グラフに依る銅錯魍の研究(第二報) (87)
           第  九  圖
中 性 硝 酸 盤 の添 加 は 析 出 電 位 の 移 動 よ り見 て・この 含水 硝酸 銅 錯 盤 の
生 成 を 増 進 す るな るべ く或 は叉 何 等 か他 の錯 盛 を生 成 す るな らん と
思 は る。
 次 に硝 酸 溶 液 中 に 於 け る電 解 の 結 果 を考 ふ るに〔第 六 表 参 照0・001N
硝 酸 溶 液 中 に て は+0・05V,0・01Nの 硝 酸 溶 液 中 にて は0・077V而 して
それ よ りHNO,の 増 加 に伴 ひ 盆,析 出 電 位 は 陰 とな る。 これ硲 酸 銅 の
加 水 分 解 に よ る含 水錯 盛 の生 成 がO・OOI NTの 揚 合 は 鯨 り妨 げ られ ざ る
に 反 し,0・01Nに 於 て は,H.の 牝 め に 加 水分 解 が相 當抑 止 され て,含 水錯
堅 生成 が減 少 し,Free Cu"イ オ ンが 増 大 す るた め な るべ く,筒一 暦の
HNO3の 濃 度 の 塘 加 は 再び 何 等 か 異 りた る錯 瞳生 成 の 弛 め'にCu"t
オ ンを 減 じ,析出電 位 が再 び 陰 の方 に移 動 す るな るべ し。 第 八 圖 に 於
てNα91はPolarogramに 極 大 を示 し,他の もの は示 さす。 これ を第 一
圖No・50及 び 第 二 圖No・ 28と 比 較 す るにIN'o. 91は 夫, No・50, Nα28と
その 形 に於 て類 似 せ るを 見 る。 然 るに 同 濃 度 のCu「NO,、2が 同 濃 度 の
HNO3溶 液 及 び 硝 酸 盤 溶 液 の 中 に 於 け る揚 合 を見 るに,第一 表No・11,
No・12と 第 六 表No・88,89と 比 較 す れ ばHNO,の 方 は 爾 陰 の値 を 與 へ
            一(原 報)一
(88)  (志沸釜三・木田裕次)ポ 陶ラログラフに依る銅錯盛の研究(第 二報)
る を 以 て,HNO3の 方IKINTO,よ り も,こ の 錯 盛 を よ り安 定 な ら しむ。 又
No.90とNo.50及 びNo. 16の 析 出 電 位 は夫,大 艦 に 於 て 一 致 す る故 同 一
の 錯 盤 生 成 す る もの な らば,同 一 のIPolai'O.tyramを 與 へ る な る べ く,第一
圖 及 び 第 八 圖 の 如 く,PDIarogramに 於 け る差 異 は 表 は れ ざ る ぺ し。 故
に 此 揚 合 異 りナこゐ錯 盤 の 生 成 が 察 せ らる。 且 つ 同 一 濃 度 の 中 性 盤 溶
液 の 曲 線 に 就 き て もNaNO3, iKNO,,, N瓦NO3は 同 一 の 型 を 表 は し,第 一
圖 のKNO,.の1)01arOgr鋤(Nα16)に於 け る 極 大 電 流 の 前 部0)観 れ は,
NaNO2, NH4NO30)揚 合 に も表 は れ, ILi]N'Qsの 揚 合 の み 明 か に 二 っ0)極
大No.50は 明 か に 表 は れ ナニる もの を 示 した る に て,初 め の 極 大 の 部 は
往 々 魁 雑 とな る)を 認 る こ と を 以 つ て して も只 輩 純 な る 安 定 な る も の
に 非 ら ざ る を 推 察 せ しむ。 この 事 實 は 加 水 分 解 に よ る含 水 錯 臨 の 生
成 を 爾 深 く感 ぜ し め ら る。
 第 六 表Nα83-87は 同 一 濃 度 のKNO:s溶 液 中 に 於 け る 同 一 濃 度 の 硝
酸 銅 に 封 す るHNqの 影 響 に して,夫 洞 一 濃 度 の 中 性 塵 溶 液 中 に 於 け
る よ り も員 な る故 錯 盤 はHNO3に よ り て 尚 多 く生 成 さ るNを 見 る。
而 して 硝 酸 の 量 の 愛 化 に封 す る析 出 電 位 の 影 響 は0・01NIH]NO, es液 の
と きNo・86は 少 し陽 の 値 を 與 へ, No. 85は 他 と殆 ん ど大 な る 差 異 な し。
これ は 同 様 含 水 錯 盛 の 生 成 が 抑 止 さ れ る た め な らん もNo.85の 如 き
値 を 示 す こ と あ る故,只 こ の 事 實 よ り して 不 安 定 な る化 合 物 な る を 知
るの み。
 次 にalkaline溶 液 中 に 於 け る態 度 を 観 察 せ ん。 ProustはCu(NO,1,に 銅
を 完 全 に 沈 澱 せ しむ る に は 不 十 分 な る 量 のNaOHを 加 へ て,Basic cop・
per nitrateを 得 た り。 其 他Basic copper nitrateの 生 成 に 關 して は 幾 多 の 研
究 あ り。 これ ら に よ り て も愈,含 水 錯 盤 の 存 在 を 感 ぜ し め ら る る な り。
第 四 圖 に つ き てNo.76,74,75,79は夫 極 大 電 流 を 示 し,殊 にNα76は 第
            一(原 報)一
    (志方釜三・木田裕次)di{ ・一ラログラフに依る銅錯塵の研究(第 二報)  (89)
二 圖No.28に よー く 似 ナこる1)01arogramを 示 す。 No.76,77は 第 四 表No.65,66
に 於 け る よ り もN翫OHの た め に 遙 か に 陰 と な り,且つ そ のPolarogram
の 形 も甚 だ 類 似 せ る もの あ り。 N'o. 76,77に 於 て は 何 等 沈 澱 を 認 め ざ
り し を 以 てOH「 の た め 加 水 分 解 が 進 み,含 水 硝 酸 銅 錯 盛 の 生 成 が 塘 加
せ る を 知 る。 又No・78は 銅 の 濃 度 に 封 してNaOHの 量 が 遙 か に 大 に
して,明 か に 青 色 沈 澱 を 認 めfこ る を 以 て,こ の もの はCu,OH>,な る べ く,
Nα81のCu(OH)2よ りの 析 出 電 位 と比 較 して,こ れ を 確 認 し得 べ し。 而
してNe. 74,75に 於 て はNaOHの 量 は 銅0)量 に 封 して 幾 分 過 量 に て 電
解 の 際 に も極 僅 少 の 青 色 の 混 湖 を 認 め ナこり。 故 にCu(OHI2或 は 寧 ろ
basic copper nitrateの 存 在 を 推 し得 る も,そ の 析 出 電 位 及 びPolarogramよ
り見 て そ の 然 ら ざ る を 知 る な り。 然 して そ のPolarogramは 特 殊 に し
て 複 雑 な る極 大 電 流 を 示 しテこり。 こ の 原 因 は 不 明 な る も,こ れ に よ り
て 明 か に 何 等 か の 複 雑 な る 錯 盤 の 存 在 を 認 む る を 得 る な り。 双A「o.
79,80は そ の 析 出 電 位 決 定 甚 だ 困 難 な る も,そ のPolarogramはNo.92の
Cu(NO3、2の 水 溶 液 の 電 解 に よ る もの と甚 だ 酷 似 せ り。(第九 圖 参 照)
 」.Prie3tley等 はCu(NO,)2の 水 溶 液 に 加 熱 してBasic coPPer nitrate be B
叉A.Vogel等 はCu(NO3)2とKNO,の混 合 溶 液 を 煮 沸 して 緑 色 板 駄 結 晶
を 得 テこり。
 第 一 表No・18-No.21は 上 記 の 如 く電 解 液 を30分 聞 乃 至40分 聞 煮 沸
して,そ の 加 水 分 解 の 進 行 を 促 せ り。 No・/8と 殆 ん ど 嗣 じ濃 度 の 溶 液
な るNTo. 12のPolarogramと は 形 に 於 て 大 な る 差 異 を 表 は さ ざ る も,第
五 圖No・20, No・ 19と 第 一 圖No・16と は そ のPol批rogramの 趣 大 い に 異 るe
而 してNo.ユ9がBasic copPer nitrateの 飽 和 溶 液 のPolarogramが 示 す(廿ve
に 類 似 せ る に 比 し,No.20はNo・ 75が 示 す もの に 幾 分 近 き 形 歌 を 示 ず。
然 れ ど もNo.75は 明 か に 沈 澱 す る もの あ る が 故 にbasic eopper nitrate
            -(原 報)一
(90)  (志方釜三・木田裕次)ポ ーラログラフに依る銅錯塵の研究(第 二報)
の 存 在 は 確實 に して,これ に依 れ ばNα20,Nα19も 煮 佛 に よ り加 水 分
解 進 みて,漸次basic copper nitrateに 攣 す る な るべ し。 而 してNo.18は
何 等憂 化 な きは 僅 か30分 聞 の 煮 沸 に て は加 水 分 解 が 十分 に 進 行 せ ざ
るに 反 し・No・20, No・19の もの は容 易 に進 行 す る故 に後 者 はbasic
nitrateを 生成 す るに容 易 な る如 く想 像 され る含 水錯 盤 の 存 在せ る も
の と推 測 さ る。
            結  論
 以 上 を綜 合 す る にCuCl2 一・ LiClの 系 の錯 盤 生成 の 揚 合 は 甚 だ その錯
盤 が簡 輩 に して,前述 せ る如 く,析出電 位 の 移 動 もCl「 の量 に 封 して,理
論 数 に近 き に反 し,硝酸 銅 錯 盤 は複雑 に してNO3'の 濃 度 に封 して 理 論
的 に 移 動 せす。 これ 硝 酸 銅 の錯 盗が 加 水 分 解 に よ りて 生 す る含 水硝
酸 銅錯 盤 な るに よ りて な り,かsる 含 水 錯 盛 の生 成 はNaOH或 は熱
の 作 用 に よ りて 壇 進 さ るNは 明 か に して,HNO3に よ りて 抑 止 され る
こ と も認 知 さ る。 實 験 に於 てalkali溶 液 の 電 解 に よ りて 得・た るPola-
rOgramと 加 熱 に よ り加 水 分解 を 促進 せ しめ て 得fcる 錯 盤 のPolarOgram
の よ く似 九 るに よ りて も,亦中性 盤溶 液 の電 解 に よ る1'Qlarogramとal-
kali溶 液 のPolarogramと 一 致 せ る に見 て も,含水 錯 盤 の 生 成 は 認 め ら
る。 然 るに酸 性 溶 液 中 にて は0・01Nの とき最 も陽 な る析 出 電 位 を 與
へ,それ 以 上 の 濃 度 の 硝 酸 溶 液 中 にて は再 び 析 出電 位 は員 の 方 に遙 む.
これ に よ りて 他 に爾 異 りた る錯 盛 の 存 在 が 想像 さる。
 爾 か 製る含 水 錯 盤 は 加水 分 解 に よ りて 生 成 す る もの な る故,そ の態
度 が 箪 純 な る可 逆 作 用 に非 らざ るを 推 察 す る に難 か らす。 この故 に
往 々析 出電 位 が 不 安 定 な る値 を示 せ るな るべ し。
 嶽 上 の 如 くポ ー ラ ログ ラ フに 依 る研 究 法 に て は 輩 に推 察 を 下 し得
た る に過 ぎす。 備確 認 を得 るた めに は 分 光 化 學 的 研 究 法 其 の 他 に依
らざ る可 らざ る を感 す るな り。
            一(原 報)一
